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加 工 条 件 对 多 相 V-Ti-Ni 合金 的 显 微 组 织 和 和 氢 渗 透 性 能 的 影响 
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摘 要 将 800 热处理 18 h 后 的 电弧 熔炼 vA fe Po 行 70% 压 下 量 的 轧 制 ， 随 后 在 950 退火 3 h， 研 究 不 同 加 工 条 件 对 合 

金 显 微 组 织 的 影响 以 及 显 微 组 织 变化 对 合金 五 滩 透 率 的 影响 。 结 果 表 明 ， 不 同 加 工 条 件 导致 的 合金 显 微 组 织 对 了 渗透 率 影 响 很 大 。 热 处 理 后 ，V 基 

体 析 出 了 也 渗透 率 低 的 NiTi 减少 了 作为 POPE V 基体 体积 分 数 ， 导 致 合金 HRM. MES 了 渗透 率 有 很 大 影响 ， 轧 制 后 
含有 高 密度 的 位 错 ， oe 率 ;随后 的 高 温 退 火 工艺 则 使 合金 位 错 密度 降低 ， 提 高 了 H 渗透 率 。 
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ABSTRACT The method of separation and_purificatio ydrogen from a mixed gas based on the permeation 
ribo spear aS 

at a large scale. V-based alloy membranes with the bcc structure are of great interest for hydrogen ation 


of hydrogen through a dense metallic me n attractive mean of producing high purity hydrogen 
applications due to their low cost and high permeability. The hydrogen flux of the membrane is proportional to its 
hydrogen permeability and inversely proportional to its thickness. Therefore, V-based all hould b icated 
in the form of large and thin membranes with the least possible thickness. Rolling an ae regarded as 
the most promising route to a large scale fabrication of hydrogen permeable metal memibranes. The refractory 
nature of the most prospective bcc alloys, and their potentially ie rie stricts the fabrication 
techniques which can be applied to form the alloy into a thin foil. Thin she we VssTisoNiis alloy were produced 
by a thermo-mechanical treatment consisting in successive treater rolling and annealing treatment. As 
microstructure can greatly influence membrane performance, internal microstructures resulting from different 


processing conditions, and their 
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the volume fraction of V-matrix contributing mainly to hydrogen permeation, which results decreasing in the 
hydrogen permeability.Heat-treated microstructure evolved into a fibrous/lamellar microstructure during 
hot-rolling deformation, and a significant reduction in hydrogen permeability accompanied this deformation. 
Subsequent annealing decreased the dislocation density and increased hydrogen permeability. Dislocations have a 
great impact on hydrogen permeability through their ability to trap diffusing hydrogen. These results show that, 
the control of microstructure is central to the ne of high-permeability alloys. 


KEY WORDS multiphase V-Ti-Ni alloy, microstruchites hydrogen permeability 


H 是 一 种 清洁 能 源 ， 具 有 低 ; 环保 的 括 BRc， 主 要 用 于 化 工 、 制 药 、 半 导体 和 燃料 电池 等 行业 。 
然而 ， 目 前 主要 利用 化 石 能 源 的 转换 来 制 取 Hz， 如 煤 的 气 化 。 由 于 化 石原 料 的 所 含 杂 质 较 高 ， 在 生产 过 程 
中 会 伴随 许多 杂质 气 售 相对 于 HR), WCO, COn HS 等 ， 因 此 从 混合 气体 中 将 H 分 离 出 来 是 制 取 
纯 氛 的 一 个 重要 环节 MW 金属 膜 分 沿 法 是 目前 提纯 Ho 比较 有 效 的 方法 之 一 24， 其 具有 热 稳定 性 能 优异 、 
a 
导致 无 MAD /急需 开发 廉价 、 高 性 能 的 金属 膜 来 蔡 代 。 

i eee ort il ego luis Vania ils aie ie 

与 联 易 形成 稳定 的 氧化 物 ， 从 而 使 金属 膜 发 生 氧 脆 。 目 前 提高 金属 膜 综合 性 能 的 有 效 途 径 仍然 是 合金 化 与 
控制 微观 结构 &10。 人 金属 V E Nb, Ta 能 在 更 广 的 合 RANE PIES bec 固溶体 ， 因 此 受到 广泛 关注 。 目 前 
究 最 多 的 bec 合金 膜 是 包含 合金 元 素 Ni! 以 及 ?Al、Ti、Pd、Fe、Co 和 Cu AW v 基 固溶体 合金 
膜 。 多 相 的 bee 合金 ， 如 V-Ni-Ti 合金 由 20、Nb-TENi GP?) Ta-Ti-ni A495), Nb-Ti-Co 合金 P627] 
和 Nb-Zr-Ni 合金 2 等 ， 作 为 另 一 类 j ee a e 
显 微 组 织 一 般 由 bcc-V/Nb/Ta 相 及 Ni 其 或 Ti 基 化 合 物 组 成 。 其 中 bec-V/Nb/Ta 相 是 合金 H 渗透 的 主体 ， 
ed ee 往 中 起 到 抗 毛 脆 和 稳定 合金 结构 的 作用 。 本 工作 的 研究 材料 多 相 
ee a 
达到 高 的 卫 渗透 率 和 良好 的 抗 所 脆性 能 的 结合 。 

所 分 离 膜 若 要 应 用 于 工业 ， 必 须 具 有 高 的 渗透 通 量 以 提高 H 提纯 效率 趾 。 腊 的 H 渗透 通 量 与 渗透 率 
成 正比 ， 与 膜 厚度 成 反比 。 因 此 制备 成 形 的 氮 分 离合 金 膜 ， 厚 度 应 狐 笑 可 能 的 注 * ,然而 ，bcc 合金 的 难 熔 
特性 和 复杂 的 组 成 限制 了 合金 膜 制造 成 形 技术 的 应 用 。 目 前 制备 bce 合金 膜 的 方法 主要 是 铸 锭 切片 法 、 甩 带 
备 
FI 过 程 中 冷却 速率 不 同和 机 械 变 形 ， 每 种 制备 方法 都 会 导致 不 同 的 显 微 组 织 。 轧 制 变形 会 使 bee 合金 显 微 组 织 发 

生变 化 导致 H 渗透 率 降低 ， 这 一 点 R 的 Vese, VesAlioCos®™, NbsoTisoNiso 、Nb4oTiaoCo30 

等 合金 中 观察 到 。 另 外 ,变形 后 的 退火 处 理 将 进一步 改变 合金 的 显 微 组 织 , 导致 合金 的 H 渗透 率 发 生变 化 8 。 
为 了 更 好 地 分 析 这 些 加 工 处 理 方法 对 合金 的 显 微 组 织 和 H 渗透 性 能 的 影响 ， 本 工作 将 多 相 VssTiaoNii 进 
ee ee 
分 析 加 工 条 件 对 合金 组 织 和 H 渗透 性 能 的 影响 。 K 


tral 


— 法 和 机 械 轧 制 法 。 机 械 轧 制 法 广泛 应 用 于 金属 稍 的 制造 多 殉 最 适合 爹 大 规模 制造 的 方法 。 由 于 膜 于 


= 


~ 


1 实验 方法 
多 分 


1.1 样品 制备 


用 纯度 为 99.9% 的 V、Ti 和 Ni RNA TT ERT Ni OH %) 合 金 ， 在 电弧 熔炼 炉 中 
的 水 冷 铜 模 上 进行 熔炼 制备 ， 为 防止 氧化 需要 将 炉 中 先 抽 真 空 再 充 入 Ar 气 。 为 了 确保 合金 成 分 均匀 ， 甸 
狂 需 经 过 多 次 翻转 重 熔 。 

将 电弧 熔炼 的 VssTisoNiis 合金 铸 狂 用 电 火 花 线 切 割 工艺 切割 成 不 同 厚度 (2.5 mm, 1.0 mm) 试 样 ， 放 置 
于 管 式 炉 中 在 800 'C 下 热处理 18 h。 加 热 过 程 中 加 热管 保持 Ar 气流 动 以 保证 试 样 不 被 氧化 。 加 热 完 成 后 
试 样 随 加 热管 取出 置 于 空气 中 ， 同 时 保持 管 中 Ar 气流 通 直至 完全 冷却 。 

将 热处理 后 的 合金 试 样 (厚度 2.5 mm) 在 700 'C 多 道 次 热 轧 至 1.0 mm， 每 道 次 压 下 量 约 为 10%， 每 道 
次 之 间 在 700 加热 10 min。 轧 制 后 的 合金 试 样 在 Ar 气流 通 的 管 式 炉 中 950 CC 退火 处 理 3 h， 冷 却 过 程 
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1.2 显 微 组 织 表征 


试 样 制 成 金 相 样品 后 ， 用 腐蚀 剂 (5%HF+10%HNO3+85%H2O， 体 积分 数 ) 腐 蚀 后 在 GX71-6230 光学 显 
微 镜 (OM) 上 观察 显 微 组 织 。 抛 光 后 的 试 样 利用 附带 X 射线 能 谱 仪 (EDS) 的 Quanta( 型 号 ) 扫 描 电 子 显微镜 
(SEM) 观 察 合 金 中 相 分 布 并 进行 成 分 分 析 ， 无需 认 人 蚀 。 采 用 Gatan 691 离子 减 薄 仪 进行 透射 电镜 (TEM) 样 品 
的 制备 。 显 微 组 织 观察 在 JEM-2100 型 高 分 辨 电 镇 忠 进行， 加 速 电 压 为 200 kV。 采 用 D/Max-rb 型 X tfi 
射 仪 XRD) 对 合金 的 物 相 和 唱 粒 择优 取向 进行 分 析 。 

合金 中 的 位 错 密度 利用 X 射 KKR HE. XRD 峰 宽 化 包括 物理 宽 化 和 仪器 宽 化 。 这 种 
宽 化 需要 校正 以 获得 纯 的 物理 宽 化 ， 物 理 宽 化 一 般 包 括 合 金 的 相 区 尺寸 (D) 和 微观 应 变 (e) 引 起 的 衍射 峰 宽 


a 0 
Boos? 1 ,16e sind 


Ey RY A D ficosé (1) 
式 中 ，0 是 布拉格 衍射 角 ，4 是 X WARM, B 是 仪器 校正 的 内 多 化 (表达 为 各 宽度 )。 从 XRD 谱 中 选 
取 2 个 0 值 及 对 应 的 5 值 即 可 计算 出 刀 值 。 
合金 的 位 错 密度 p EROH: ZH K 


~ p 二 一 
@ H © 
RETR) EA D 值 代 入 式 (2) 即 可 得 到 合金 的 位 错 密度 p。 


13 氢 渗 透 测试 > 


对 


金属 膜 的 H AABE J sts) RIAL": 


% J=0(P?-P?)/L@) 

AF, NH 渗 透 率 , L 表示 膜 的 厚度 ，P;、P2 分 别 表示 膜 两 侧 ( 进 气 侧 和 出 气 侧 ) 的 瑟 分 压 。 
将 不 同 状态 的 合金 样品 切割 成 直径 为 30 mm HE SLUR PPE 用 上 面 所 述 腐蚀 剂 腐蚀 10s 后 放 
入 酒精 中 ， 超 声波 清洗 100 s， 取 出 吹 干 。 为 防止 试 样 表 面 氧 化 ， 且 促进 H 渗透 时 在 试 样 表面 的 分 解 与 重 
组 ， 用 磁 控 溅 射 法 在 试 样 两 面 镀 上 约 ae 厚 的 了 在 400 'C 运 用 恒 压 方法 测试 合金 膜 的 渗透 率 5。 
测试 过 程 中 ， 进 气 侧 为 90%H2+10%CO, 泣 合 气体 ， 压 力 0.6 MPa， 气 流速 率 200 mL/min. ERY o 
mL/minAr 气流 吹 扫 。 

H 在 Ar 气流 中 的 含量 用 气相 色谱 法 测量 ， 以 计算 H 的 渗透 通 量 J (mol/(m*ss)), 人 
出 渗透 率 6B。 膜 在 测试 过 程 中 是 否 发 生 氧 脆 或 机 械 破裂 ， 可 通过 低压 侧 是 否 有 CO PERA 


~ 


2 ”实验 结果 }& Oe. 
2.1 铸 态 合金 组 织 

据 之 前 的 工作 9 可 知 ，VssTiaoNiis ORE EIT ATES. ALLENNA Th 
Ni 的 V 天 固溶体 , 微量 的 枝 晶 间 相 为 溶 有 少量 V 的 NITI 和 NiTis 化 合 物 , 枝 晶 间 相 阻 电 了 枝 晶 辟 之 间 的 连接 。 
VssTiggNins 合 人 金涛 固 时 ， 由 于 成 分 过 冷 , 液 -国界 面 像 树枝 那样 向 液体 中 长 大 , 另外 V 熔点 比 石和 Ni 的 熔点 高 ， 
树枝 状 的 V 基 固溶体 会 先 凝固 ， 同 时 溶质 原子 向 周围 液 相 中 排出 ， 液 相 中 富 集 溶质 原子 形成 NiTi 和 NiTi 化 合 
物 在 枝 品 间 部 位 凝固 ， 形 成 枝 晶 网 状 组 织 。 
2.2 合金 热处理 态 显 微 组 织 


VssTisaoNiis 合金 在 800 'C 下 热处理 18h 后 , MV 基 固 溶 体 中 析出 许多 白色 细小 粒子 , 尺寸 大 小 不 一 ， 
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MEA AUD BARE ROT AST A, R 1 所 示 为 VssTiaoNilis 合金 在 800 CFAE 
暗 场 像 。 可 以 看 出 ， 析 出 的 粒子 平均 直径 约 为 100 nm， 据 之 前 的 了 


NiTi 相 (B2-CsCl 结构 )P9。 
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E 18 h 后 的 TEM 
[ 作 可 知 ， 此 析出 粒子 为 溶 有 少量 V 的 


本 工作 中 合金 凝固 过 程 中 冷却 速率 高 (水 冷 铜 模 冷却 )， 合 金 元 素 扩散 速率 慢 ， 从 而 形成 过 饱和 钒 基 固 
溶 体 和 非 平衡 的 共 晶 组 织 (NiTi 和 NiTi,)。 合 金 在 800 热处理 时 ， 原 子 扩散 速率 增 大 ， 导 臻 过 饱和 国 溶 


体 分 解析 出 细小 的 NiTi 粒子 和 。 


1VssTisoNiis 合金 在 800 下 热处理 18h 后 的 TEM 瞳 场 像 
Fig.1 dark-field = of ven alloy heated at 800 °C for18h 


2.3 合金 轧 制 态 和 退火 态 的 显 微 组 织 A 


轧 制 方向 。 可 以 看 出 , 合金 的 显 微 组 织 中 , V 基体 和 NiTi 相 变 形 量 大 , SLIT 
NiTi 相 绕 过 不 易 变 形 的 NiTis 相 变 形 拉 长 ， 几 乎 包围 了 NiTi 4, ELi 


制 过 程 中 没有 出 现 明显 的 裂纹 ， 且 整个 轧 制 组 织 较 为 均匀 。 合 金 


TON 


时 从 V 


SEK, REREH. 
Bll 77 RAKIRI. NiTi 相 在 轧 
析出 的 圆 形 NiTi 粒子 


2a 为 热处理 后 也 Sn 700 CELEJ FE F] e SEM 像 , 水 平方 向 为 


在 轧 制 中 变形 , 沿 轧 制 方向 被 拉 长 , 如 图 2b 所 示 。 图 2c 为 合金 700 “CHL He BIAS 70% 时 位 错 的 TEM 


像 。 合 金 经 过 轧 制 变 形 后 ， 显 微 组 织 发 生 很 大 变化 ， 出 型 非常 明 
轧 制 ， 动 态 回复 程度 大 ， 合 金 中 位 错 逐 步 形成 位 错 墙 ， 2c 中 第 


MAR 。 由 于 合金 在 


头 所 示 。 


PX (700 °C) 


图 2 a aie, a 
Fig.2 SEM image (a), TEM image (b) and dislocation (c) of precipi d NiTi particles of VssTizoNiis alloys with 70% rolling 


reduction 


3 所 示 为 变形 合金 在 950C 退 火 处 理 3 h 后 的 显 微 组 织 。 


可 以 看 


层 仍 然 存在 ， 但 板 条 状 的 NiTi 被 打 断 ， 不 再 连续 ， 同 时 V 基体 体积 增 大 ， 如 


经 过 高 温 退 火 处 理 后 ， 变 形 组 织 完 全 消失 ， 未 出 现 明显 位 错 ， 旨 


HAA = 


E 现 等 


EA WL. fi o 同时 ， 


上 ， 变 形 后 NiTi 和 NiTis 相 的 流 线 
图 3a 所 示 。 轧 制 后 的 合金 在 


于 析出 的 


NiTi 粒子 在 900 人 以 上 重新 深入 V 基体 站， 因此 合金 高 温 退 火 后 的 TEM 像 中 未 观察 到 NiTi 粒子 ， 如 图 


3b 所 示 。 
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A 图 3 轧 制 态 VssTiaoNiis 合金 在 950 CEK 3h 后 的 显 微 组 织 
ky id EM (a) and TEM(b)images of rolled VssTisoNiis alloys annealed at 950 °C for3h 


2.4 XRD 谱 S 


图 4 所 示 为 VssTisoNins ALR IMTA E FE AEA SEKA) XRD 谱 。 可 以 看 出 ， 
EED POESIE AS PE 1 LO) FT TUE A SPE RA, TT CEL ASIN P LONATI UTR. X 
说 明 轧 制 工艺 使 合金 晶 粒 产生 了 择优 ， 这 种 向 导致 的 各 向 异性 可 能 会 影响 合金 的 再 渗透 率 。 合 
金 在 950 'C 退 火 处 理 3h Ja, (110) IE TR EAM, VR IS SEAS TRE. 利用 X 射线 峰 宽 化 法 测定 估算 
的 铸 态 、 热 处 理 态 、 轧 制 态 、 退 火 态 合金 的 位 错 密度 值 分 别 为 2.217x10>cm*、0.001x10?cm”、7.583x10>cm™、 
1.721x10*cm”。 可 以 看 到 Gg e 铸 态 和 热处理 态 合金 的 位 错 
密度 由 于 与 轧 制 态 的 位 销 性 质 不 同 不 能 直接 比较 ， PS 这 是 因为 退 
火 态 合 金 轧 制 缺 陷 和 各 向 异性 已 被 完全 消除 。 

A | ® 


口 NiTi 
iTi 


名 Me 
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20° 
图 4 不 同 加 工 条 件 下 VssTisaoNiis 合金 的 XRD 谱 


Fig. 4 XRD spectra for VssTisoNiis alloy under different processing conditions 


2.5 H 渗透 率 
不 同 加工 条 件 下 的 VssTiaoNiis 合金 试 样 在 400 CHIT 再 渗 透 率 测试 后 , 计算 得 到 的 H 渗透 率 如 图 5 所 
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示 。 可 以 看 出 ， 铸 态 合金 在 400C 的 五 渗透 率 为 9.54x103molm1.s7Pa05， 是 相同 条 件 下 纯 Pd20 和 Pd-Cu 
合金 @ 于 渗透 率 的 近 6 倍 ，Pd 和 Pd-Cu 合金 的 H 渗透 率 见 表 1。 另 外 ， 图 5 还 表明 800C 的 热处理 使 合 
金 的 H 渗透 率 相 比 铸 态 合金 的 值 略 有 下 降 。 而 合金 轧 制 大 变形 后 H 渗透 率 明 显 降低 ， 相 比 铸 态 的 H 渗透 
率 降幅 近 15%。 类 似 的 实验 结果 也 出 现在 VasNiis™, VesAlioCos'?!, NbyoTizoNizo\ 和 NbaoTisaoCoao "合金 
轧 制 变形 后 。VssTisoNiis 合金 轧 制 变形 后 的 高 进 退火 处 理 ， 使 合金 的 H 渗透 率 恢复 至 略 高 于 铸 态 的 水 平 ， 
达到 9.89x10*mol.m 1's1.Pa™”， 相 对 于 轧 制 态 合金 ,H 渗透 率 提高 22%， 是 纯 Pd 的 6.2 倍 。 一 般 来 说 ， 合 
金 轧 制 后 的 退火 处 理 消 除 变形 缺陷 ， 会 提高 合金 Bie, (A H 渗透 率 恢复 至 铸 态 水 平 所 需 时 间 根 据 
合金 种 类 和 变形 程度 会 有 所 不 同 **”。 从 这 一 点 可 以 看 出 ， 轧 制 变形 和 随后 的 高 温 退 火 处 理 是 多 相 
V-Ti-Ni 合金 氧 分 离 膜 成 形 的 有 效 VssTia0Wi$9 合 金 H 渗透 试验 中 出 气 侧 均 未 检测 到 CO 气体 ， 样 品 
表面 也 均 示 发现 裂纹 ， 表明 合金 的 力学 性 能 和 稳定 性 较 好 。 
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图 5 不 同 加 工 条 件 下 的 VssTisoNiis 合金 在 400°C AY H AER XN 
Fig. 5 Hydrogen permeability at 400°C for VssTi3aoNiis alloys subjected to different processing conditions 
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Table1 Hydrogen permeability at 400 ‘Cfor several representative metal membrane 


~ 


Hydrogen permea o) at w Hydrogen pressure difference AP 


10ĉmol:m*: st- Pa?" MPa 
Pure Pd?! Fy BE 0.6 
Pd-Cul?!! > 14 0.6 Q 
As-cast VgsNi, 524! 4.0 0.7 x 


Membranes 


As-castV 4; TizgNizg 7”! 1.02 0. 
As-cast Nbs¢Tiz3Nip 7?! 3.47 a 
Rolled-annealed VgsAl1oCos" 7.5 0.2 
Rolled-annealed Nb4oTisoNizo 1.7 o 2 
Rolled-annealed Nb4oTisaoCoso27] 2.43 0.7 


Rolled-annealed VssTisoNiis 9.89 EE KN 0.6 
3 ”分析 讨论 
3.1 热处理 对 合金 氨 渗 透 率 影响 
一 般 来 说 ，VssTisoNiis 合金 中 的 Ti, Ni 原子 从 V 基体 中 溶出 会 增加 百 在 V 基体 中 的 溶解 度 和 扩散 系 
数 中 I， 提高 了 HH 渗透 率 。 但 本 工作 中 合金 铸 锭 热处理 后 人 i、Ni 原子 以 NIT 粒子 的 形式 从 V 基体 中 析出 ， 


H 渗透 率 却 下 降 。 多 相 VTi-Ni 合金 中 V 基体 是 H 渗透 的 主体 ， 合 金 的 再 渗透 率 与 V 基体 的 体积 分 数 大 
小 成 正比 中 ， 而 NiTi 的 H 溶解度 和 扩散 系数 极 低 ， 即 HE NITI 中 的 渗透 率 极 低 B9。 因 此 ， 合 金 热 处 理 时 V 
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基体 中 析出 NiTi 粒子 ， 一 方面 减少 了 V 基体 的 体积 分 数 导 致 H 渗透 率 降 低 ， 另 一 方面 V 基体 中 的 NiTi 
粒子 亦 降 低 HH 渗透 率 ， 其 中 V 基体 的 体积 分 数 减少 是 合金 H 渗透 率 降低 的 主要 因素 。 当 这 两 方面 因素 对 
合金 HH 渗透 率 的 影响 大 于 Ti, Ni 原子 析出 对 合金 日 渗透 率 的 影响 程度 ， 合 金 的 日 渗透 率 自然 会 降低 。 


3.2 轧 制 变形 对 合金 氨 渗 透 率 的 影响 


合金 轧 制 变 形 一 般 会 导致 显 微 组 织 的 各 向 异性 和 位 错 的 引入 。 而 这 两 者 都 在 轧 制 态 VssTiaoNils 合金 中 
渗透 率 显著 降低 的 原因 。 


观察 到 (图 2a 和 图 2c 所 示 )， 可 能 是 合金 轧 制 变 
3.2.1 显 微 组 织 的 各 向 异性 对 合金 氨 渗 透 率 影响 


多 相 VssTizoNits 的 显 微 组 织 , V 基体 和 共 唱 相 层 (NiTi 和 NiTi 
“ 层 状 组 织 ” 如 图 2a 所 示 。 合 金 轧 制 后 显 微 组 织 变形 伸 长 方向 和 H 渗透 方向 关系 示意 图 如 图 6 所 示 。 
sn lia. sau PEN Nb-Ti-Ni 合金 H 渗透 率 的 影响 , 发 现 当 合金 bcc 基体 体积 分 数 相 


同时 ， 层 状 组 织 平行 


H 渗透 


渗透 方向 时 将 会 获得 更 高 的 H 渗透 率 。 由 于 H E NIT 等 中 的 渗透 率 极 低 中 ， 从 


平行 时 将 他 更 高 。 本 工作 轧 制 态 合金 的 轧 制 方向 垂直 于 H 渗透 方向 ， 因 此 会 降低 合金 H 渗透 


a V 基体 体积 分 数 相 同时 ，V 基体 和 共 唱 相 的 变形 伸 长 方向 (合金 轧 制 方向 ) 与 合金 


率 。 然 而 ， 由 文献 [29] 可 知 ， 铸 态 和 热处理 态 ee ea All NiTiz) 包 围 ， 组 织 
类 似 于 轧 制 后 合金 的 * 层 状 组 织 ”， 即 铸 态 和 热处理 态 合金 H 渗透 方向 


与 轧 制 态 合金 的 类 似 。 因 此 合金 轧 制 


后 显 微 组 织 的 各 向 异性 对 H BER MARE ANA Leg H SERIE SHAE 


的 位 错 因素 。 


NiTi 


NiTi, 


从 


Permeation 


direction 


C 
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图 6 VssTiaoNils 合金 H 渗透 方向 与 显 微 组 织 (NiTi 和 NiTi) 伸 长 方向 的 两 种 关系 
Fig.6 Relation between hydrogen permeation and microstructures (NiTi and rns BlssTisoNin alloy 


(a) parallel and (b) vertical 


3.2.2 变形 位 错 对 合金 氨 渗 透 率 影响 


RY. 


l 
e a E ee 


H 扩散 的 通道 ， 另 一 方面 又 可 能 是 HH 的 陷阱 。Kurkela ERM, H 在 变形 后 的 Ni 中 扩散 系数 远大 于 未 变 


形 Ni 中 的 ， 即 了 在 位 错 中 的 扩散 远 快 于 在 品格 中 ， 认 为 


立 错 是 H 扩散 的 通道 。 但 其 对 塑性 变形 后 全 贝 氏 


EA H 渗透 实验 结果 却 显示 位 错 的 存在 降低 了 HAER. Hirth, Kumnick #il Johnson Wt FEAL, & 


属 中 的 位 错 能 吸引 并 捕获 扩散 中 的 五 原子 ,是 五 的 陷阱 。 


本 工作 中 ’ VssTisoNiis 合金 经 轧 制 变形 后 包含 J 


AAEM, (Ek ADK BIR T MR E (7.583x10°cm®. MAS 显示 合金 轧 制 变形 后 H 渗透 
率 极 大 降低 ， 随 后 的 高 温 退 火 处 理 使 合金 的 再 渗透 率 恢复 至 略 高 于 铸 态 的 水 平 。 因 此 可 以 认为 合金 中 的 位 
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five HAGE, Wa RRIT PAY HOT, PAIRS HEARS PA RAR, MEK HAE. 
3.3 高 温 退火 对 合金 氢 渗 透 率 影 响 


合金 轧 制 变形 后 的 高 温 退 火 处 理 ， 一 方面 能 有 效 降低 变形 产生 的 高 密度 位 错 ， 提 高 合金 的 H 渗透 率 ; 
另 一 方面 也 使 合金 变形 组 织 的 各 向 异性 消除 ， 枝 唱 间 相 的 连接 打 断 ，V 基体 相 已 经 连接 起 来 (图 3a)， 使 轧 


r= 


制 退火 态 合金 H EN [a A Fe Lith oe one 6b 所 示 )， 合 金 HBIGRAT A. Alt, WH 
合金 高 温 退 火 后 HBBRAER AT RAG RIE 普 密 度 降 低 和 组 织 的 各 向 异性 消除 的 共同 结果 。 

一 般 来 说 ， 通过 轧 制 工艺 成 形 多 相 氢 分 ) 离 合金 膜 ， 变形 合金 会 出 现 “ 层 状 ” 显 微 组 织 ，H 渗透 方向 必 
然 垂 直 于 轧 制 方向 ， 且 出 现 高 密度 TORE SSW MIR ERA H 渗透 率 。 随 后 的 高 温 退 火 处 理 在 很 大 


程度 上 可 消除 这 些 组 织 缺陷 ， en H 渗透 率 。 因 此 控制 显 微 组 织 对 于 发 展 高 的 H 渗透 率 合金 是 非常 
重要 的 。 轧 制 变 形 条 bd FT Gh 8 V-Ti-Ni 合金 所 分 离 膜 成 形 的 有 效 工 艺 。 


4 结论 


afini VssTis 个。 合金 热处理 后 NiTi 粒子 从 V SEAT, DZD TT EA H 渗透 主体 的 V 基体 体积 分 
数 ， 且 NiTi 粒子 H 渗透 率 低 ， 导 致 热处理 态 合金 H Bie LAA MER. 

(2) 位 错 是 再 陷阱 ， 能 吸引 并 捕获 扩散 中 的 H 原子， 从 而 降低 了 HH 在 合金 中 的 扩散 系数 ， 使 了 H 渗透 
率 下 降 。 合 金 经 轧 制 变形 后 出 现 高 密度 的 位 错 ， 极 埃 地 降低 H)》 

(3) 高 温 退 火 工 艺 能 降低 合金 轧 制 变形 后 的 位 多 度 和 消除 量 微 组 织 各 向 异性 ， 提高 了 H 渗透 率 。 轧 
id. tle iia 
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